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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

) EmulgatorfreiefeindisperseSystemevomTyp OMn-Wasserund Wasser-in-Ql / 
) Pickering-Ernulsionen, welche feindisperse Systeme . 

vom Typ Wasser-in-Cl oder Ol-in-Wasser darstellen, ent- 

haltend 

. (1) efne Olphase, . . ; . 

. (2) eine Wasserphase, 

(3) mindestenseinehTypmikrofemerPartikel,die 

a) eine mittlere PartikelgroGe von weniger als 200 nm ha- . 
.•.ben, die ' ; 

b) sowohl hydrophile ais auch lipophile Eigenschaften : 
zeigen, welche also amphiphilen Charakter besitzenund 
sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind und 

die .«■'.•"'. • 

c) gegebenenfalls oberfiachlich beschichtet sind, . 

(4) mindestenseinenElektrolytund 

(5) hochstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgato- 
ren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft emulgatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Ol-in- Wasser und Wasser-in-Ol, be- 
vorzugt als kosmetische oder dermatologische Zubereitungen. 
5 . Unter Emulsionen versteht man im allgemeinen heterogene Systeme, die aus zwei nicht cxier nur begrenzt miteinander 
mischbaren Riissigkeiten bestehen, die ubiicherweise als Phasen bezeichnet werden. In einer Emulsion ist eine der bei- 
den Riissigkeiten in Form feinster Tropfchen in der anderen Fliissigkeit dispergiert 

Sind die beiden Fliissigkeiten Wasser und Ol und liegen Oitropfchen fein verteilt in Wasser vor, so handelt es sich urn . 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion, z. B. Milch). Der Grundcharakter einer O/W-Emulsion ist durch das Was- 
10 ser gepragt. Bei einer Wasser-m-Ol-Emulsion (W/OEmulsion, z. B. Butter) handelt es sich um das umgekehrte Prinzip, . 
wobei der Grundcharakter hier durch das Ol bestimrat wird. 

Um die dauerhafte Dispergierung einer FlOssigkeit in einer anderen zu erreichen, ist bei Emulsionen im herkdmmli- 
chen Sinn der Zusatz einer grenzflachenaktiven $ubstanz (Emulgator) notwendig. Emulgatoren weisen einen amphiphi- 
len Molekulaufbau auf, bestehend aus einem polaren (hydrophilen) und einem unpolaren (lipophilen) Molekiilteil, die 
15 raumlich voneinander getrennt sind. In einfachen Emulsionen liegen in der einen Phase feindisperse, von einer Emulga- 
torhulle umschlossene Tropfchen der zweiten Phase (Wassertropfchen in W/O- oder Lipidvesikel in O/W-Emulsionen) 
vor. Emulgatoren setzen die Grenzflachenspannung zwischen den Phasen herab, indem sie an der Grenzflache zwischen 
beiden Riissigkeiten angeordnet sind. Sie bilden an der Phasengrenze Ol/Wasser Grenzrtachenfilme aus, wodurch dem 
irreversiblen ZusammenflieBen der Tropfchen entgegengewirkt wird. Zur Stabilisierung von Emulsionen werden haufig 
20 Emulgatorgemische verwendeL 

Herkommliche Emulgatoren konnen entsprechend ihrem hydrophilen Molekiilteil in ionische (anionische, kationische 
und amphotere) und nichtionische unteigliedert werden: 

- Das wohl bekannteste Beispiel eines anionischen Emulgators ist die Seife, als die man gewohnlich die wasserlos- 
25 lichen Natrium- oder Kaliumsalze der gesattigten und ungesattigten hoheren Fettsauren bezeichnet, 

- Wichdge Vertreter der kationischen Emulgatoren sind die quartaren Ammonium Verbindungen. 

- Der hydrophile Molekiilteil nichtionischer Emulgatoren besteht haufig aus Glycerin, Polyglycerin, Sorbitarien, 
Kohlenhydraten bzw. Polyoxyethylenglykolen und ist meistens iiber Ester- und Etherbindungen mit dem lipophilen 
Molekiilteil verkniipft. Dieser besteht ubiicherweise aus Fettalkoholen, Fettsauren oder Isofettsauren. 

. 30 " • ••••• . 

Durch Variation der Struktur und der GroBe des polaren und des unpolaren Molekulteils lassen sich Lipophilic und 
Hydrophilie von Emulgatoren in weiten Grenzen verandern. < 

Entscheidend fur die Stabilitat einer Emulsion ist die richtige Auswahl der Emulgatoren. Dabei sind die Charakteristi- 
ken aller im System enthaltenen StofFe zu beriicksichtigen. Betrachtet man z. B. Hautpflegeemulsionen, so fiihren polare 
35 Olkomponenten und beispielsweise UV-Rlter zu Instabilitaten. Neben den Emulgatoren werden daher noch andere Sta- 
bilisatoren verwendet, die beispielsweise die Viskositat der Emulsion erhohen und/oder als Schutzkolloid wirken. 

Emulsionen stellen einen wichdgen Produkttyp im Bereich kosmetischer und/oder dermatologischer Zubereitungen 
dar. 

Kosmedsche Zubereitungen werden im wesentlichen zur Hautpflege benutzt. Hautpflege im kosinetischen Sinn ist in 
40 erster Linie, daB die naturliche Funktion der Haut als Barriere gegen Umwelteinflusse (z. B. Schmutz, Chemikalien, Mi- 
kroorganismen) und gegen den Verlust von korpereigeneri Stoffen (z. B. Wasser, naturliche Fette, Elektrolyte) gestarkt 
oder wiederhergestellt wird. Wird diese Funktion gestort, kann es zu verstarkter Resorption toxischer oder alleigener 
. Stoffe oder zum Befall von Mikroorganismen und als Folge zu toxischen oder allergischen Hautreaktionen kommeni 
Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliches Waschen verursachten Fett- und Wasserverlust der Haul auszu- 
45 gleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das naturliche Regenerationsvermogen nicht ausreicht. AuBerdem sollen 
Hautpflegeprodukte vor UmwelteinflUssen, insbesondere vor Sonne und Wind, schiitzen und die Hautalterung verzOgern. 

Kosmetische Zubereitungen werden auch als Desodoranden verwendet. Solche Formulierungen dienen dazu, Korper- 
geruch zu beseidgen, der entsteht, wenn der an sich geruchlose frische SchweiB durch Mikrooiganismen zersetzt wird 
Medizinische topische Zusammensetzungen enthalten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Kon- 
50 zentration. Der Einfachheit halber wird zur eindeutigen Unterscheidung zwischen kosmetischer und medizinischer An- 
wendung und entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundesrepublik Deutschland verwie- 
sen (z. B. Kosmedkverordnung, Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). . 

An sich ist die Verwendung der ublichen Emulgatoren in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen unbe- 
denklich. Dennoch konnen Emulgatoren, wie letztlich jede_ chemische Substanz, im Einzelfalle allergische oder auf 
55 ttberempfindlichkeit des Anwenders beruhende Reaktionen hervorrufen: 

So ist beispielsweise bekannt, daB bestimmte Lichtdennatosen durch gewisse Emulgatoren, aber auch durch yerschie- 
dene Fette und gleichzeidge Exposition von Sonnenlicht ausgelost werden. Solche Lichtdermatosen werden auch w Mal- 
lorca-Akne" genannt Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die Menge an ublichen Emulgatoren auf ein Minimum, im 
Idealfall sogar vollstandig zu reduzieren. 
60 Eine Redukdon der benodgten Emulgatormenge kann z. B. erreicht werden, wenn ausgenutzt wird, daB feinstverteilte 
FeststofFteilchen eine zusatzlich stabilisierende Wirkung haben. Dabei kommt es zu einer Anreicherung des festen Stof- 
. fes an der Phasengrenze Ol/Wasser in Form einer Schicht, wodurch ZusammenflieBen der dispersen Phasen verhindert 
wird. Von wesentlicher Bedeutung sind dabei nicht die chemischen, sondern die Oberflacheneigenschaften der Feststoff- . 
partikel. * 
65 Pickering stellte um 1 9 10 erstmals Paraffin- Wasser-Emulsionen her, die nur durch den Zusatz verschiedener Feststoffe 
wie basisches Kupfersulfat, basisches Eisensulfat oder andere Metallsulfate stabilisiert wurden. Diese Art von Emulsio- 
nen wird daher auch als Pickering- Emulsion bezeichnet 

Sozusagen die Urformen von Pickering-Emulsionen tauchten zunachst als unerwiinschte Nebeneffekte bei unter- 
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schiedlichen technischen Prozessen auf, wie z. B. bei der sekundaren Erdolforderung, der Extraktion von Bitumen aus 
Teersand und anderen Trennungsverfahren, an denen zwei nicht miteinander mischbare Fliissigkeiten und feine, disper- 
gierte Feststofrpartikel beteiligt sind. Im allgemeinen handelt es sich hierbei um W/OEmulsionen, die durch minerali- 
sche Feststoffe stabilisierl werden. Dementsprechend stand die Untersuchung entsprechender Systeme, wie z. B . der Sy- 
. steme Ol-Wasser-RuB oder Ol-Wasser-Schieferstaub zunachst im Mittelpunkt der Forschungsaktivitaten. 5 

GrundlegendeUntersuchungen haben dabei gezeigt, daB ein Charakteristikum fur eine Pickering-Emulsion ist, daB die 
Feststoff partikel an der Grenzflache zwischen den beiden flussigen Phasen angeordnet sind und dort sozusagen eine me- 
chanische Barriere gegen die Vereinigung der Flussigkeitstropfen bilden. 

Eine relativ neue technische Entwicklung ist es, Pickering-Emulsionen als Gnindlage fiir kosmetische oder.dermato- 
logische Zubereitungen zu verwenden. 10 

Eine Moglichkeit, eine Feststoffstabilisierung im Sinne einer Pickering-Emulsion in einer kosmetischen oder derma- 
tologischen Zubereitung vorzunehmen, ist nach May-Alert (Pharmazie in unserer Zeit, 15. Jahrg. 9986, Nr. 1, 1-7) bei- 
spielsweise, Emulgatorgemische zu verwenden, die sowohl anionische als aucb kationische Tenside enthalten. Da beim 
Zusammengeben von Anion- und Kationtensiden immer unlosliche, elektroneutrale Verbindungen ausfallen, laBt sich 
durch gezieites Ausfallen dieser neutralen Tenside in der Grenzflache Ol/Wasser eine zusatzliche Feststoffstabilisierung 15 
erreichen. . 

Dariiber hinaus beschreibt die Europaiscrie Offenlegungsschrift 0 686 391 Emulsionen vom Typ Wasser-in-Ol, diefrei 
von oberflachenaktiven Substanzen sind und nur durch Feststoffe stabUisiert werden. Zur Stabilisierung werden hier 
spharische Polyalkyisilsesquioxan-Partikel eingesetzt, die einen Durchmesser von 100 nm bis zu 20 \im haben. Diese 
Emulsionen kpnnen nach dem oben gesagten als Pickering-Emulsionen bezeichnet werden. . 20 

Pickering-Emulsionen werden durch den Einsatz von geeigneten Feststoffen bzw. Pigmenten stabilisiert. Allerdings 
haben die Zubereitungen des Standes der Technik im allgemeinen den Nachteil, daB sie .auf einen engen Anwendungs- 
bereich oder eine begrenzte EinsatzstofTauswahl begrenzt sind, da sie sich nur auf diese Weise stabil formulieren lassen. 
Fur einige Bereiche der Kosmetik (z. B. fiir den Bereich der Gesichtspflege) weisen Pickering-Emulsionen des Standes 
der Technikunberriedigeride kosmetische Eigenschaften auf. 25 

Aufgabe war daher, den Nachteilen des Standes der Technik Abhilfe zu schaffen. Insbesondere sollten kosmetische 
und dermatologische Grundlagen fur kosmetische und dermatologische Zubereitungen zur Verfugung gestellt werden, 
die sich durch gute.Hautvertraglichkeit auszeichnen. 

Femer war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Produkte mit einer moglichst breiten Anwendungsvielfalt zur . 
Verfugung zu stellen. Beispielsweise sollten Grundlagen fur Zubereitungsformea wie Reinigungsemulsionen, Gesichts- 30 
und Korperpflegezubereitungen oder Deodorantien, aber auch ausgesprochen medizinisch-pharmazeutische Darrei- 
chungsformen geschaffen werden, zum Beispiel Zubereitungen gegen Akne und andere Hauterscheihungen. 

Es war erstaunlich und fur den Fachmann in keiner Weise vorauszusehen, daB Pickering-Emulsionen, welche feindi- 
sperse Systeme vom Typ Wasser-in-Ol oder 01-ui-Wasser darstellen, enthaltend 

(1) eine Olphase, 

(2) eine Wasserphase, 

(3) mindestens einen Typ mikrofeiner Partikel, die 

a) eine mittlere PartikelgrbBe von weniger als 200 nm haben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, welche also amphiphilen Cbarakter besitzen 40 
und sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind und die . 

c) gegebenenfalls oberflachlich beschichtet sind, 

(4) mindestens einen Elektrolyten und 

(5) hochstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

;•' 45 

Es ist erfindungsgemaB besonders vorteilhaft, wenn die Zubereitungen deutlich weniger als 0,5 Gew.-% eines oder 
mehrerer Emulgatoren enthalten bzw. sogar ganzlich emulgatorfrei sind. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen sind in jeglicher Hinsicht iiberaus befriedigende Praparate, die gegeniiber her- 
kommlichen Pickering-Emulsionen eine deutlich hohere Stabilitat haben und daher insbesondere geeignet sind, um als 
. Grundlage fiir Zubereitungsformen mit vielfaitigen Anwendungszwecken zu dienen. Insbesondere W/OPickering- 50 
Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind erstaunlicherweise ausgesprochen stabil. 

Zudem zeichnen sich die erfindungsgemaBen Zubereitungen durch eine ausgezeichnete Hautvertraglichkeit aus. Fer- 
ner war erstaunlich, daB erfiiidungsgemaBe Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegeh, eine 
hohere Wirksamkeit zeigen als ubiiche Sonnenschutzformulierungen. 

Wahrend Zubereitungen des Standes der Technik bereits mit einem Pigmentgehalt von 1 Gew.-% ein stumpfes Gefuhl 55. 
nach ihrer Anwendung auf der Haut erzeugen, das mit hoheren Pigmentkonzentrationen noch zunimmt, hinterlassen die 
erfindungsgemaBen Zubereitungen uberraschend keinen trockenen oder stumpfen Eindruck auf der Haut, sondem zeigen 
vielmehr hervorragende kosmetische Eigenschaften. 

Zwar kennt der Stand der Technik neben Pickering-Emulsionen emulgatorfreie, feindisperse kosmedsche oder derma^ 
tologische Zubereitungen, die im allgemeinen als Hydrodispersionen bezeichnet werden und welche Dispersionen einer 60 
flussigen, halbfesten oder festen inneren (diskontinuierlichen) Lipldphase in einer auBeren waBrigen (kontinuierlichen) 
Phase darstellen. Allerdings konnte der Stand der Technik nicht den Weg zur vorliegenden Erfindung weisen. 

Bei Hydrodispersionen einer flussigen Lipidphase in einer auBeren waBrigen Phase kann die Stabilitat beispielsweise 
dadurch gewahrleistet werden, daB in der waBrigen Phase ein Gelgerust aufgebaut wird, in welchem die Lipidtropfchen . 
stabil suspendiert sind. .65 

Die Deutsche Offenlegungsschrift 44 25 268 beschreibt stabile feindisperse, emulgatorfreie kosmetische oder derma- 
tologische Zubereitungen vom typ Ol-in- Wasser, die neben einer Ol- und einer Wasserphase einen oder mehrere Verdik- 
ker aus der Gruppe der Acrylsaurepolymere, Polysaccharide und deren Alkylether enthalten, wobei fur diese \erdicker 
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eine Grenzflachenspannungsermedrigung nicht meBbar sein darf. 4 ■ 

Basierend auf ahnlichen Hydrodispersionen werden in der Deutschen Offenlegungsschrift 43 03 983 kosmetische oder 
dermatologische Lichtschutzformulierungen offenbart, die im wesentlicben frei von Emulgatoren sind, wobei in die Li- 
pidphase der Hydrodispersion anorganische Mikropigmente eingearbeitet sind, die als UV-Filtersubstanzen dienen. 

GW-Kckering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung hingegen sind erhaltlich, indem man erfindungsge- 
maBe, fur die Herstellung von O/W-Pickering-Emulsidnen geeignete amphiphile Partikel zunachst in der Wasserphase 
dispergiert und die Wasserphase anschlieBend mit der Fettphase vereinigt. ErfindungsgemaBe W/Q-Pickering-Emulsio- 
nen sind dagegen durch Dispergieren von erfindungsgemaBen, fur die Herstellung von W/OPickering-Emuisionen ge^ 
eigneten amphiphilen Partikeln in der Fettphase erhaltlich. 

ErfindungsgemaB werden der oder die Elektrolyte vorteilhaft gewahlt aus derGruppe 

(1) der Salze mit folgenden Aniohen: Chloride, ferner anorganische Oxo-Element-Anionen,.von diesen insbeson- . 
dere Sulfate, Carbonate, Phosphate, Borate und Aluminate; Auch auf organischen Anionen basierende Elektrolyte 
sind vorteilhaft, z. B. Lactate, Acetate, Benzoate, Propionate, Tartrate, Citrate, Aminosauren und deren Salze und 
andere mehr. Vergleichbare Effekte sind auch durch Ethylendiamintetraessigsaure und deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium- , Alkylammonium-, Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Magne- 
sium-, Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner Erwahnung, daB in Kosmetika nur physiologisch 
i . unbedenkliche Elektrolyte verwendet werden sollten. Besonders bevorzugt sind Kaliumchlorid, Kochsalz, Magne- 
siumsulfat, Zinksulfat und Mischungen daraus. 

ErfindungsgemaB werden der oder die Elektrolyte ferner vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe (2), die umfaBt: 

(2) Bestimmte wasserlbsliche, zumeist als Alkalisalze vorliegende UV-Filtersubstanzen, insbesondere solche, die . 
an ihrem Moleklilgeriist eine oder inehrere Sulfonsa^gruppen bzw;Sulfonatgruppen tragen: 

Die 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Salze, beispielsweise das Natrium-, Kaliiim- oder ihr TViethano- 
. lammonium-Salz 
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Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und 
ihre Salze, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triemanolammonium-Salz: 



SO3H 




OCH3 



Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornyUdenmethyl)benzolsulfonsaure und 
ihre Salze, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder THethanolammonium-Salz: 



SO3H 




60 



Die 2-Memyl-5-(2-oxo-3-bornyHdenmemyi)benzoisulfonsau^ und ihre Salze, beispielsweise das entsprechende 
Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz: 
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Das I,4-di(2-oxo-10-sulfo3-bomylidenmethyl-)Benzol und dessen Sal2e (die entsprechenden 10-Sulfato-verbin- 
dungen, beispieLsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), auch als Benzol- 15 
1 ,4-di(2-oxo-3-bomylidenmethyl- 10-Sulfpnsaure bezeichnet:. 




SO3H 



HO3S 

Erfindungsgema^. werden der oder die Elektrolyte weiterhin vorteilhaft gewShlt aus der Gruppe 

(3) der Aminosauren und deren Salze bzw. deren Anionen. Aminosauren sind Bestandteil des haturlichen Feuch- 
tigkeitsfaktors (der sogenannte Natural Moisturizing Factor). Der Zusatz von Aminosauren, insbesondere essentiel- 
ler Aminosauren, ist als vorteilhaft anzusehen, da iiber Hydratationsvoigange Feuchtigkeit in der Haut gebunden 
werden kann. ■ .. ' 

Aminosauren mit besonders vorteilhafter kosmetischer bzw dermatologischer Wirkung sind Glycin, Alanin, Valin^ 
. Leucin, Isoleucin, Phenylalanin, lyrosin, Prplin, Hydroxyprolin, Serin, TTireonin, Cystein, Methionin, tryptophan, 
Arginin. 

ErfindungsgemaB werden der oder die Elektrolyte weiter vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe 

(4) der kosnietisch und dennatologisch relevanten a-Hyaroxycarbonsa 

carbonsauren und insbesondere deren Salze, wobei die Kationen vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe 
Ammonium-, Alkylammonium-, Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Magnesium-, Eisen- bzw. Zinkiohen. 
a-Hydroxycarbonsauren, welche kosmetisch oder dennatologisch relevant sind, folgen der allgemeinen Formel 

- v RM *- ' ' ' " • • " 

R'— C— COOH 
-, OH 

0-Hyaroxycarbonsauren, welche kosmetisch oder dermatplogisch relevant sind, folgen der allgemeinen Formel 

R 1 — C|l+-CH-COOH R'— 0=0— COOH 

a-Ketocarbpnsaureh, welche kosmetisch oder dennatologisch relevant sind, folgen der allgemeinen Formel 

• o .. • : - ; 

R'— 0 — COOH 

wobei jeweils R' und R M unabhangig voneinander gewahlt werden aus den Gruppen 
(a2) verzweigtes oder unyerzweigtes Ci_25-Alkyl-, 

(a3) mit einer oder mehreren Carboxylgruppen und/oder Hydroxygrupperi und/oder Aldehydgruppen und/ 
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oder Oxogruppen (Ketogruppen) substituiertes verzweigtes oder unverzweigtes Ct-25-Alkyl- 
(a4) Phenyl-, 

(a5) mit einer oder mehreren Carboxylgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder verzweigten und/oder un- 
verzweigten Cu 25-Aikylgruppen substituiertes Phenyl-, 
5 ■ oder wobei das a-Kohlenstoffatom und das P-Kohlenstoffatom der 0-Hydroxycarbonsaure mit R* und R" zusam- 
men eine 

(a6) unsubstituierte Cycloalkylgruppe oder Arylgruppe mit 3 bis 7 Ringatomen oder eine 
(a7) mit einer oder mehreren Carboxylgruppen und/oder Hydroxygruppen und/bder Oxogruppen (Ketogrup- 
pen) und/oder verzweigten und/oder unverzweigten Ci_2rAlkylgruppen substituierte Cycloalkylgruppe oder 
10 Arylgruppe mit 3 bis 7 Ringatomen 

ausbildet und . , . ^ 

wobei die a-Hydroxycarbonsauren oder die P-Hydroxycarbonsauren oder die a-Ketocarbonsauren gegebenenfalls 

in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze vorliegen konnen. 

IS Es folgen vorteilhaft irn Rahmen der vorliegehden Erfindung zu verwendende a-Hydroxycarbonsauren, P-Hydroxy- 
carbonsauren und a-Ketocarbonsauren, wobei diese auch stellvertretend fur ihre Salze bzw. Anionen aufgefiihrt werden: 
Die Salicylsaure (auch 2-Hydroxybenzoesaure, Spirsaure), welche durch die Struktur 
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gekennzeichnet ist. BekanntermaBen wirkt Salicylsaure antibakteriell und keratolytisch und ist Bestandteil mancher kos- 
metischen oder pharmazeutischen Zubereitungen. 
Die erfindungsgemaBen a-Hydroxycarbonsauren werden vorteilhaft gewahlt aus folgenden Substanzklassen: 

30 (bl) a-Hydroxyfettsauren, wobei diese wiederum besonders vorteilhaft aus der Gruppe. der QoJig-Alkylcarbon- 

sauren gewahlt werden, ... 
(b2). a-Hydroxyzuckersauren, aliphatische a-Hydroxyfruchtsauren, 
(b3) unsubstituierte aromatische a-Hydroxycarbonsauren (z. B. Mandelsaure) bzw. . 
(b4) substituierte aromatische a-Hydroxycarbonsauren. 



Die unter Punkt (bl) fallenden a-Hydroxyfettsauren werden besonders yorteilhaft gewahlt aus der Gruppe 
i - a-Hydroxycarbonsauren, gemaB der Formel 
, .OH 
CH— (CH 2 )— C-^ 

• COOH 



und/oder 

- a-Hydroxy-isocarbonsauren, gemaB der Formel 

OH 

COOH 



-on - 

(Li. 



und/oder 

- a-Hydroxy-anteisocarbonsauren, gemaB der Formel 

OH " - 

CH 3 — CH 2 -CH — (CH 2 ) n — C-H 



Ah 



; COOH 

3 

wobei njeweils eine Zahlkleinerals 7 darstellL 

Vorteilhaft ist weiter, Gemische solcher aliphatischen a-Hydroxycarbonsauren, insbesondere in Form von Wollwachs- 
sauregemischen, zu verwenden, in welchen der Gehalt an a-Hydroxycarbonsauren 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
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Gesamtzusammensetzung betragt. 

Die unter Punkt (b2) fallenden a-Hydroxyzuckersauren werden besonders vorteilhaft gewahit aus.der Gruppe der 

. - Aldonsauren, z. B. Gluconsaure, Galactonsaure 

- Aldarsauren, z. B. Glucarsaure, Galactarsaure (aber auch die Fruchtsaure Weinsaure, die ebenfalis unter die.De- s 
finiUon der Aldarsaure fallt) - . 

- Urorisauren, z. B. Glucuronsaure, Galacturonsaure -. »•>. 

- Glycerinsaure 

Die unter Punkt (b2) fallenden aliphatischen a-Hydroxyfruchtsauren werden besonders vorteilhaft gewahit aus der .10 
Gruppe Apfelsaure, Milchsaure, Citronensaure, Weinsaure. 

" • Apfelsaure (Hydroxyberasteinsaure) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeichnet: ' 

HOOC— CH2-CH— COOH 

• OH 



.15 



20 



Milchsaure (2-Hydroxypropansaure) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeichnet: 
CH3-CH— COOH 

0H - ■ ■ ' • ■ 

Citronensaure (2-Hydroxy-l,2,3-propantricarbonsaure) ist durch foigende chemische Struktur. gekennzeichnet: . . 

CH2-COOH • . :. 2S , 

HO^— COOH 

CH2-COOH -•- 

; ' BekanntermaBen wird Citronensaure zur Pufferung kosmetischer und/oder dermatolbgischer Zubereitungen, aber 30 
auch als Synergist fur Antioxidantien in der Haut- und Haarkbsmetik yerwendet. 
Weinsaure (Dihydroxybernsteinsaure) ist ^ durch folgende chemische Struktur gekennzeichnet: . 

HOOC— CH—CH— COOH 

OH OH ■ :; 35 

; Bevorzugte a-Ketocarbonsaure ist die Brenztraubensaure (a-Oxopropansaure). Sie zeichnet sich durch folgende 
Struktur aus: . v ,; ■ • '*• 

0 •.; ,;.v : ^•'.•''•;" : -4o' 

CH3-C-COOH 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren Hektrolyten in den fertigen kosmetischen oder derrhatologischen Zube- 
reitungen wird vorteilhaft kleiner als 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0^ und 2,0 Gew.-% gewahit, bezbgen auf das Ge- 45. 
samtgewicht der Zubereitungen. 

Es ist im Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere bevorzugt, W/G-Pickering-Emulsionen durch den.Zusatz 
von erfindungsgemaBeii Elektrolyten zu stabilisieren. \ ■ [■ 

Es ist ferner vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, wenn die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen weitere 
Hilfsstoffe enthalten, die die Stabilitat dieser Zubereitungen zusatzlich erhbhen konnen, beispielsweise Stoffe, die ge- 50 . 
wahlt werden aus der Gruppe der Wachse und/oder Olverdickungsmittel sowie der Hydrokolloide. 

Es ist femer vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen Hilfsstoffe enthalten, die zur Verminde- 
rung oder Verhinderung eines stumpfen oder trockenen Hautgefuhls nach deren Auftragen beitragen kbnrien, wobei der 
hauptsachliche Zweck dieser Stoffe ein anderer sein kann. Vorzugsweise werden diese Stoffe beispielsweise gewahit aus 
der Gruppe der unsymmetrisch substituierten s-lriazindefivate, der Cyclodextrine, der Rlmbildner und der polymereh 55 
Moisturizer, wobei diese Stoffe sowohl einzeln als auch im Gemisch yorliegen konnen. ^ 

Die kosmetischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen konnen zusatzlich beispielsweise . 
noch dadurch verbessert werden, daB in der Olphase auch Ole eingesetzt werden, welche eine Viskositat haben, die klei- 
ner als 30 mPa • s, insbesondere kleiner als 20 mPa * s ist (bestimmt mit einem Rheometer der Firma Contraves (Rheo- . 
mat 108E) bei einem Schergefalle von 500/s und einer Temperatur von 25°C). .,' 60 - 

Mikrofeine. Partikel 

Der amphiphile Charakter der erfindungsgemaBen mikrofeinen Partikel zeigt sich beispielsweise darin, daB diese so- 
wohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind. 65 

Es ist vorteilhaft, denmittleren Partikeidurchmesser der verwendeten Partikel zwischen 1 nm und 200 nm, besonders 
vorteilhaft zwischen 5 nm und 100 nm zu wahlen. 

Es ist femer vorteilhaft, die Kbnzentration aller erfindungsgemaBen amphiphilen Partikel grbBer als 0,1 Gew.-%, be-. , 
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sonders vorteilhaft zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, zu wan- 
ton. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle Partikel, die geeignet sind, Pickering- W/O-Emulsionen bzw. 
Pickering-O/W-Emulsionen zu stabilisieren. Im wesentlichen unerheblich fur die vorliegende Erfindung ist es, in wel- 
5 cher der gegebenenfails natiirlich vorkommenden Modifikationen die Partikel vorliegen. 

Vorzugsweise werden zur Stabilisierung der Pickering-Emulsionen unbehandelte, nahezu reine Pigmentpartikel ver- 
wendet, insbesondere solche, welche auch als Farbstoff in der Lebensmittelindustrie und/oder als Absorber von UV-. 
Strahlung in Sonnenschutzmitteln verwendet werden konnen. \brteilhaft sind beispielsweise die bei der Firma Merck er- 
haltlichen Zinkoxid-Pigmente sowie solche, die unter den Handelsbezeichnungen Zinkoxid neutral bei Haarmann & Rei- 
10 mer oder NanoX von der Harcros Chemical Group erhaltlich sind. 

Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden ebenfalls vorteilhaft durch anorganische Pig- 
mente stabilisiert, die oberflachlich wasserabweisend behandelt ("gecoatet") sind, wobei gleichzeitig der amphiphile 
Charakter gebildet werden bzw. erhalten bleiben soli. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pig-, 
mente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen werden. 
15 Ein solches Verfahren, das im folgenden am Beispiel von Titandioxid beschrieben wird, besteht beispielsweise darin, 
daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Reaktion gemaB 

n T1O2 + m (RO) 3 Si-R' -* n T1O2 (oberfl.) 

20 erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parameter, R und R' die gewunschten or- 

ganischen Reste. Besonders vorteilhaft sind Ti02-Pigmente, beispielsweise die mit Aluminiumstearat beschichteten, un-. 

ter der Handelsbezeichnung MT 100 T bei der Krma 1AYCA erhaltlichen. . 
Eine weitere vorteilhafte Beschichtung der anorganische Pigmente besteht aus Dimethylpolysiloxan (auch: Dimethi- 

con), einem Gemisch vollmethylierter, linearer Siloxanpoiymere, die endstandig mit Trimethylsiloxy-Einheiten blockiert 
25 sind. Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Zinkoxid-Pigmente, die auf diese Weise beschich- 

tet werden. 

Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der ahorganischen Pigmente mit einem Gemisch aus Dimethylpolysiloxan, 
insbesondere Dimethylpolysiloxan mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Eihhei- 
ten, und Silicagel, welches auch als Simethicone bezeichnet wird. Es ist insbesondere von \brteil, wenn die anorgani- 
30 schen Pigmente zusatzlich mit Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (aiich: Alumina, CAS-Nr.: 1333-84-2) 
beschichtet sind Besonders vorteilhaft sind Titandioxide, die mit Simethicone und Alumina beschichtet sind, wobei die 
Beschichtung auch Wasser enthalten kann. Ein Beispiel hierfur ist das unter dem Handelsnamen Eusolex T2000 bei der 
Firma Merck erhaltliche Titandioxid. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist femer die Verwendung einer Mischung verschiedener Pigmentty- 
35 pen sowohl innerhalb eines Kristalls, beispielsweise als Eisenmischoxid, als auch durch Kombination mehrerer Pigment- 
typen innerhalb einer Zubereitung. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen ferner durch Bormtridpartikel stabilisiert, bei- 
spielsweise durch die im folgenden aufgelisteten Bornitride: 

40 Hariddsnarae erhaltlich bei . 

Boron Nitride Powder Advanced Ceramics 

Boron Nitride Powder Sintec Keramik ■. ' ' > 

Ceram Blanche Kawasaki 

HCST Boron Nitride . Stark . 

45 : TresBN® . Carborundum 

Wacker-Bornitrid BNP Wacker-Chemie 

. Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten Bornitridpartikel kleiner als 20 urn, besonders 
5b vorteilhaft kleiner als 15 um zu wahlen. 

Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden ebenfalls vorteilhaft durch Bornitridpartikel sta- 
bilisiert, die oberflachlich wasserabweisend behandelt ("gecoatet") sind, wobei gleichzeitig der amphiphile Charakter ge- 
bildet werden bzw. erhalten bleiben soli: 

Eine vorteilhafte Beschichtung der Bornitridpartikel besteht aus Dimethylpolysiloxan (Dimethicon). \brteilhaft sind 
55 beispielsweise die bei der Firma Carborundum unter der Handelsbezeichnung Tres BN® UHP 1 106 erhaltlichen, mit Di- 
methicon behandelten Bornitridpartikel. 

Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der Bornitridpartikel mit Polymethylhydrogensiloxan, einem linearen Polysi- 
loxah, welches auch als Methicone bezeichnet wird. Vorteilhafte, mit Methicone behandelte Bornitridpartikel sind bei- 
spielsweise die bei der Firma Carborundum unter der Handelsbezeichnung Ires BN® UHP 1107 erhaltlichen. 
60 Es ist ferner vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen durch mikrofeine Polymerpartikel zu stabili- 
. sieren. 

Vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel sind im Sinne der vorliegenden Erfindung beispielsweise Polycarbonate, Po- 
lyether, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyamide, Polyacrylate und dergleichen mehr. . 

ErfindungsgemaB vorteilhaft sind beispielsweise mikrofeine Polyamid-Partikel, welche unter der Handelsbezeich- 
65 nung SP-500 bei der Firma TORAY erhaltlich sind. Ferner vorteilhaft sind Polyamid 6- (auch: Nylon 6) bzw. Polyamid 
12- (auch: Nylon 12) Partikel. Polyamid 6 ist das aus e-Aminocapronsaure (6- Aminohexansaure) oder e-Caproiactam 
aufgebaute Polyamid [Poly(e-caprolactam)], und Polyamid 12 ist ein Poly(e-laurinlactam) aus e-Laurinlactam. Vorteil- 
haft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Orgasol® 1(^2 (Polyamid 6) und Orgasol® 2002 (Polyamid 
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1 2) von der Firma ELF ATOCHEM. 

Weitere vorteilhafte Polymerpartikel sind mikrofeine Polymethacrylate. Soiche Partikel sind beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung POLYTRAP® bei der Firrna DOW CHEMICAL erhaltlich. 

Es ist insbesondere vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, wenn die verwendeten mikrofeinen Polymerpartikel ober- 
flachlich beschichtet sind. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannten 
Verfahren mit einer dunnen hydrophilen Schicht versehen werden.. \fcrteilhafte Beschichtungen bestehen beispielsweise 
aus T1O2, ZK)2 oder auch weiteren Polymeren, wie beispielsweise Polymery lmethacrylat. 

Besonders vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind femer nach dem in der 
US-Paten tschri ft 4,898,913 beschriebenen Verfahren zur hydrophilen Bescbichtung hydrophober Polymerpartikel er- 
haltlich. 

Vorteilhaft in ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten mikrofeinen Polymerpartikel kieiner als 
100 um, besonders vorteilhaft kieiner als 50 um zu wahlen. Dabei ist es im wesentlichen unerheblich, in welcher Form 
(Plattchen, Stabchen, Kiigelchen etc.) die verwendeten Polymerpartikel vorliegeri. 

Des weiteren ist es vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen durch modifizierte Polysaccharide zu 
stabilisieren. 

Modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise durch Umsetzung von Starke 
mit monor, bi- oder polyfunktionellen Reagenzien bzw. Oxidations-Mitteln in weitgehend polymeranalog verlaufenden 
Reaktionen erhaltlich. . . 

Soiche Reaktionen basieren im wesentlichen auf Umwandlungen der Hydroxy-Gruppen der Polygiucane durch Ver- 
etherung, Veresterung oder selektive Oxidation. Dabei entstehen z. B. sogenannte Starkeether und Starkeester der allge- 
meinen Strukturformel 
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Strukturformel (I) 

worin R beispielsweise ein Wasserstoff und/oder einen Alkyi- und/oder. Aralkylrest (im Fall der Starkee.ther) oder eih 
WasserstofF und/oder einen organischen und/oder anorganischen Saure-Rest (im Fall der Starkeester) darstellen kann. 
Starkeether und Starkeester sind vorteilhafte modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Besonders vorteilhafte Starkeether sind z. B. soiche, die durch Veretherung von Starke mit Tetramethylolacetylendi- 
harnstoff erhaltlich sind und welche als Amylum non mucilaginosum (nicht quellende Starke) bezeichnet werden. 

Insbesondere vorteilhaft sind femer Starkeester und deren Salze, beispielsweise die Natrium- und/oder Aluminium- 
salze niedrigsubstituierter Halbester der Starke, insbesondere Natrium Starke n-Octenylsuccinat der Strukturformel (I), 
worin R sich durch die folgende Su-uktur auszeichnet 
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und welches z. B: unter der Handelsbezeichnung Amiogum® 23 bei der Firma CERESTAR erhaltlich ist sowie Alumi- 
nium Starke Octenylsuccinate, insbesondere die unter den Handelsbezeichnungen Dry Flo® Elite LL und Dry Flo® PC 
bei der Firma CERESTAR erhaltlichen. :*'."'."/ 

Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten modifizierten Polysaccharide kieiner als 20 urn, 
besonders vorteilhaft kieiner als 15 urn zu wahlen. 

Die Liste der genannten modifizierten Polysaccharide, die erfindungsgemaBe Pickering-Emulsionen stabilisieren kbn^ . 
nen, soli selbstverstandlich nicht Kmitierend sein. Modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
auf zahlreichen, an sich bekannten Wegen, sowohi chemischer als auch physikalischer Natur erhaldich. 

Die vorstehend genannten amphiphilen Partikel eignen sich hervorragend sowohi zur Stabilisierung von W/O-Picke- 
' ring-Emulsionen als auch zur Stabilisierung von O/W-Pickenng-Emulsionen. Nachfolgend werden erfindungsgemaBe. 
mikrofeine Partikel genannt, welche vorteilhaft insbesondere einen der beiden Emulsionstypen W/O bzw. O/W stabili- 
sieren; 
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W/O-Pickering-Emulsionen . 

Der Wasserphasenanteil der erfindungsgemaBen W/O-Pickering-Emulsionen wird vorzugsweise aus dem Bereich Yon 
0,5 bis 75 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen. 
. • 5 Vorteilhaft zur Stabilisierung von W/O-Pickering-Emulsionen sind insbesondere auch Magnesiumsilicate (auch: TU- 
kum), beispielsweise die unter der Handelsbezeichnung Talkum Micron bei der Firma Grolmann erhaltlichen; 

O/W-Pickerina-Emulsionen 

10 Der Fettphasenanteil der erfindungsgemaBen O/W-Pickering-Emulsionen wird vorzugsweise aus dem Bereich yon 0,5 
bis 75 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen. 

' Besonders vorteilhaft zur Stabilisierung von O/W-Pickering-Emulsionen sind im Sinne der vorliegenden Erfindurig 
auch unbehandelte, nahezu reihe Pigmentpartikel, beispielsweise Utandioxid-Pigmente, insbesondere .solche, die unter 
der Handelsbezeichnung KRONOS® 1171 (T1O2) von der Firma Kronos Titan erhaltlich sind. 

15 O/W-Pickering-Emulsionen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung femer besonders vorteilhaft durch Metall- 
oxidpartikel stabilisiert, die mit Aluminiumhydroxid und/oder Siliziumdioxid uberzogen ("gecoatet") sind. \brteilhafle 
Ausfuhrungsformen sind beispielsweise Titandioxidpartikel, die unter dem Namen EUSOLEX® TA bei der Firma Merck 
erhaltlich sind. 

Es ist femer vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, die erfindungsgemaBen mikrofeinen Partikel mit weiteren amphi- 
. 20 philen Partikeln zu kombinieren, welche gegebenenfalls auch zur Stabihsierung der Pickering-Emulsionen beitragen 
'konnen. 

Solche Partikel sind beispielsweise Titandioxidpigmente, die mit Octylsilanol beschichtet sind, und/oder Siliciumdi- 
oxidpartikel, die oberflachlich wasserabweisend behandelt sind. Geeignete Siliciumdioxidpartikel sind beispielsweise 
. spharische Polyalkylsilsesquioxan-Partikel, wie sie in der Europaischen Offenlegungsschrift 0 686 391 erwahnt werden. 
25 Solche Polyalkylsilsesquioxan-Partikel sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen Aerosil R972 und Aerosil 
200V bei der Firma Degussa erhaltlich. Geeignete Titandioxidpartikel sind unter der Handelsbezeichnung T805 eben- 
falls bei der Firma Degussa erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen konnen als Grundlage fur kosmetische oder dermatologische, Formu- 
lierungen dienen. Diese konnen wie ublich zusammengesetzt sein und beispielsweise zur Behandlung und der Pflege der 
30 .Haut, als Lippenpflegeprodukti als Deoprodukt und als Schmink- bzw. Abschminkprodukt in der dekorativen Kosmetik 
oder als Lichtschutzpraparat dienen. Zur Anwendung werden die firfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologi- 
schen Zubereitungen in der fur Kosmetika iiblichen Weise auf die Haut in ausreichender Menge aufgebracht. 

Entsprechend konnen kosmetische oder topische dermatologische Zusammensetzungen im S inne der vorliegenden Er- 
findung, je nach ihrem Aufbau, beispielsweise verwendet werden als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, Sonnen- 
35 schutzlotion, Nahrcreme, Tages- oder Nachtcreme usw. Es ist gegebenenfalls moglich und vorteilhaft, die erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen als Grundlage fur pharmazeutische Formulierungen zu verwenden. . . 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kosmetische Hilfsstoffe enthal- 
ten, wie sie Oblicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Par- 
fiime, Siibstanzen zum Verhindern des Schaumens, FarbstorTe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdik- 
40 kungsmittel, weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere iibli- 
,che Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Poly ole, Poly mere,: Schaumsta- 
bilisatoren, Elektrolyte, organische lj5semittel oder Silikonderivate. 

ErfindungsgemaBe Pickering-Emulsionen konnen auch Verdickungsmittel enthalten, um die taktilen Eigenschafteh 
der Emulsion zu verbessem. 

45 ' Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen auch Antioxidantien enthalten. ErfindungsgemaB 
konnen als giinstige Antioxidantien alle fiir kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder ge- 
brauchlichen Antioxidantien Verwendet werden. 

Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, Ty- 
rosin, Tryptophan) und deren Derivate, imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Camosin, 

50 D-Camosin, L-Carnosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B . a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Au- 
rothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-AcetyK Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, Y-Linoleyl-, Cholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren 

55 Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nucleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z^ B. Buthio- 
ninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
vertraglichen Dosierungen (z B. pmol bis umol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 
saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallen- 
saure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin," EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fetts^uren und deren Deri- 

60 vate (z. B. 'y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren De- 
rivate, .Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Deri- 
vate (z. B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Bu- 
tylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Harnsaure und de- 

65 ren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z B. ZnO, ZnS0 4 ) Selen 'und dessen Derivate 
(z. B. Selerimethionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB ge-. 
eigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleodde, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 
. Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den erfindungsgemaBen Zuberei- 
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tungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05-20 Gew.-%, insbesondere 1—10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. ■ 

Sofem Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidanden darstellen, ist vorteilhaft, dereri jeweilige 
Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofem Vitamin A, bzw. Vitamin- A-Derivate, bzw. Carodne bzw. deren Derivate das oder die Antioxidanden darstel- 
len, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- . 
wicht der Formulierung, zu wahlen. 

Gunstig sind auch kosmetische und dermatologische Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels vor- 
liegen. Vorzugsweise enthaiten diese mindestens eine UV-A-Filtersubstanz und/oder mindestens eine UV-B-Filtersub- 
stanz und/oder mindestens ein weiteres anorganisches Pigment aus der Gruppe der Oxide des Eisens, Zirkoniums, Sili-. 
ciums, Mangans, Aluminiums, Cers und Mischungen davon sowie Abwandlungen, bei denen die Oxide die.aktiven 
Agentien sind. * 

Es ist aber auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindungen, solche kosmetischen und dermatologischen Zube- 
reitungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht der Schutz vor Sonnenlicht ist, die aber dennoch einen Gehalt 
an trV-Schutzsubstanzeri enthaiten. So werden beispielsweise in Tagescremes gewohnlich UV-A- bzw. UV-B-Filtersub- 
stanzen eirigearbeiteL 

Vorteilhaft konnen erfindungsgemaBe Zubereitungen Substanzen enthaiten, die UV-Strahlung im UV-B-Bereich ab- 
sorbieren, wobei die Gesamtmenge der Fiitersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.- 
%i insbesondere 1,0 bis 6,0 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, um kosmetische Zube- 
reitungen zur Verfugung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten Strahlung 
schiitzen. 

Enthaiten die ErfindungsgemaBen Emulsionen UV-B-Hltersubstanzen, konnen diese olloslich oder wasserloslich sein. 
ErfindungsgemaB vorteilhafte ollosliche UV-B-Rlter sind z. B.: 

- 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-{4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzylidencampher; . 

- 4- Aminobenzcjesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylai^ : 
lamino)benzoesaureamyiester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, 
■" - Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure(2-ethylhexyl)ester, Salicylsaure(4-isopropylbenzyl)ester, Sali- 

' cylsaurehomomenthylester, 

■ ^ Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4 , -me- 
thylbenzophenon, 2,2 , -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsa ; uredi(2-ethylhexyl)ester, 
~ hinsichdich der C3-Achse des Triazingrundkdrpers symmetrisch Triazinderiyate, vorzugsweise 4,4\4 n -(l, 3,5- 
Triazin-2,4,6^triyluiiniino)-tris-benzcesaure-tri^^ 

- Benzotriazolderivate, vorzugsweise 2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(l,i, 3,3- tetramethylbutyl)- 
. phenol) •■..*'• 

- sowie an Poiymere gebundene UV-Filter. 

Vorteilhafte wasserlosliche UV-B-iFilter sind z. B.: ,40 
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- Salze der'2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz,- 
sowie die Sulfonsaure selbst; . . 

r Sulfonsaure-Derivate yon Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure 
und ihre Salze; . 45 

'- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-borayUdenmemyl)benzolsulf6nsaure, 2- . 
Meu^yl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyi)sulfonsaure und ihre Salze. 

Die Liste der genannten UV-B-Filter, die in den erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen verwendet werden konnen, 
soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. 50. 

Es kann auch von Vorteil sein, in erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen UV-A-Filter zu verwenden, die bisher ub- 
licherweise in kosmetischen Zubereitungen enthaiten sind. Bei diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise um De- ' . 
rivate des Dibenzoylmethans, insbesondere um 1 -(4'-tert.Butylphenyl)-3-C4 -methoxyphenyl)propan- 1 ,3-dion und um 1 
Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propan- 1 ,3-dion. 

Weitere vorteilhafte UV-A-Flltersubstanzen sind die Phenylen-l,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5,5 -tetrasulfonsaure: .55 



S0 3 H 




SO3H 



und ihre Salze, besonders die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder TViethanolammonium-Salze, insbesondere das 
Phenylen-1 ,4-bis-(2-benarn^ 
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sowie das l,4-Di(2-ox6-10-sulfo-3-bomylideninethyl)-Benzol und dessen Salze.(besonders die entprechenden 10-Sul- . 
fato-verbindungen, insbesondere das entsprechende Natrium-, Kalium- oder TViethanolammonium-Salz), das auch als 
Benzol- l,4-di(2^xch3-bpraylidenmethyL-10-sulfonsaure) bezeichnet wird und sich durch die folgende Struktur aus- 
zeichnet: • . 




Auch Zubereitungen, die UV- A-Filter enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es konnen die fur die UV-B-Kombi- 
nation verwendeten Mengen eingesetzt werden. 

Vorteilhaft konnen erfindungsgemaBe Zubereitungen auBerdem als Grundlage fur kosmetische Desodorantien bzw. 
. 30 Antitranspirantien eingesetzt werden, so daB die vorliegende Erfindung in einer besonderen Ausfuhrungsform Pickering- 
" .'. Emulsionen als Grundlage fur kosmetische Desodorantien betriffL 

Kosmetische Desodorantien dieneri dazu, Kbrpergeruch zu beseitigen, der entsteht, wenn der an sich geruchlose fri- 
. sche SchweiB durch Mikroorganismen zersetzt wird. Den ublichen kosmetisc hen Desodorantien liegen unterschiedliche 
Wirkprinzipien zugrunde. 

35 In sogenannten Antitranspirantien kann durch Adstrihgentien - vorwiegend Alurniniumsalze wie Aluniiniumhydrox- 
ychlorid (Aluchlorhydrat) - die Bildung des SchweiBes reduziert werden. 

Durch die Verwendung antimikrobieller Stoffe in kosmetischen Desodorantien kann die Bakterienflora auf der Haut 
reduziert werden. Dabei sollten im Idealfalle nur die Geruch verursachenden. Mikroorganismen wirksam reduziert wer- 
den. Der SchweiBfluB selbst wird dadurch nicht beeinfluBt, im Idealfalle wird nur die mikrobielle Zersetzung des 
40 SchweiBes zeitweilig gestoppt. 

Auch die Kombination vbn Adstringentien mit antimikrobiell wirksamen Stoffen in ein und derselben Zusammenset- 
zung ist gebrauchJich. 

Alle fur Desodorantien bzw. Antitranspirantien gangigen Wrkstoffe konnen vorteilhajft genutzt werden, beispiels- 
weise Geruchsuberdecker wie die gangigen Parfumbestandteile, Geruchsabsorber, beispielsweise die in der Patentoffen- 
45 legungsschrift DE-P40 09 347 beschriebenen Schichtsilikate, von diesen insbesondere Montmorillonit, Kaolinit, Hit,. 
. Beidellit, Nontronit, Saponit, Hektorit, Bentonit, Smectit, femer beispielsweise Zinksalze der Ricinolsaure. Keimhem- 
. mende Mittel sind ebenfalls geeignet, in die erfindungsgemaBen W/O-Emulsionsstifte eingearbeitet zu werden. \brteil- 
hafte Substanzen sind zum Beispiel 2,4,4-Trichlor-2 , -hdroxydiphenyiether (Irgasan), l,6-Di-(4-chlorphenylbiguanido)- 
hexah (Chlorhexidin), 3,4,4-Trichlorcarbonihd, quaternare Ammoniumverbindungen, Nelkenol, Mnzol, Thymianol, 
50 Triethylcitrat, Famesol (3,7,1 l-Trimethyl-2,6,10-dodecatrien-l-ol) sowie die in den Patentoffenlegungsschriften DE- 
37 40186, DE-3938 140, DE-42 04 321, DE-42 29 707, DE-43 09 372, DE-44 11 664, DE-195 41 967, DE- 
19543 695, DE-19543 696, DE-195 47 160, DE-19602 108, DE-196 02 110, DE-196 02 111, DE-196 31 003, DE- 
196 31 004 und DE-196 34 019 und den Patentschriften DE-42 29 737, DE-42 37 081, DE-43 24 219, DE-44 29 467, 
DE-44 23 410 und DE-195 16 705 beschriebenen Wirkstoffe bzw. Wlrkstoffkombinationen. Auch Natriumhydirogencar- 
55 bonat ist vorteilhaft zu verwenden. 

Die Liste der genannten Wrkstofte bzw. WirkstofTkombinationen soli selbstverstandlich nicht hmitierend sein. 
Die Menge der Antitranspiranswirkstoffe oder Desodorantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen. 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 
60 Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. Die Zahlen- 
werte in deh Beispieleri bedeuten Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Zubereitungen. 
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Dicaprylyl Ether (QetiolOE) 
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Dioctylbutamido Triazon 
(UVASORB HEB) 
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Biosaccharid Gel (Fucogel 1000) 
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Phenylberizimiazol Sulforisaure 
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Carbomer (Carbopol 981) 
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30 - . . Patentanspriiche 

1. Pickering-Emulsionen, welche feindisperse Systeme vora Typ Wasser-in-Ol oder Ol-ih-Wasser darstellen, ent-. 
haltend 

(1) eineOlphase, • . 
35 (2) eine Wasserphase, 

(3) mindestens einen Typ mikrofeiner Partikel, die 

a) eine mittlere ^ PartikelgroBe von weniger als 200 nm haben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, welche also amphiphilen Charakter besit- 
: zen und sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind und die ■ 

40 \ c) gegebenenfalls.oberflachlich beschichtet sind, 

, (4) inindestens einen Elektrolyten und .. . . 
(5) hochstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren. 

2. W/OPickering-Emulsionen nach Anspruch 1. , ■ 

3. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie emulgalor- 
45 frei sind. 

4. Pickering : Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der 
. verwendeten Partikel zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-% ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

5. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Partikel- 
durchmesser der verwendeten Partikel zwischen 5 nm und 100 nmliegt . 

50 . 6. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die verwende- 
ten Partikel gewahit werden aus der Gruppe bestehend aus amphiphilen Metalloxiden, Bornitrid, nukrofeinen Poly- 
merparukeln und modifizierten Polysacchariden, wobei die Partikel sowohl einzeln als auch im Gemisch vorliegen 
konnen. 

7. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die verwende- 
55 ten Partikel oberfiachlich wasserabweisend behandelt sind, wobei der amphiphile Charakter der Partikel gebildet 

wird bzw. erhalten bleibt. 

8. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamt- 
menge an einem oder mehreren Elektrolyten in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen 
kleiner als 5 ,0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 2,0 Gew.-% gewahit wird, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

60 Zubereitungen. . 

9. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die 
Elektrolyte gewahit werden aus der Gruppe Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Magnesiumsulfat, ZinksulfaL 

10. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die 
Elektrolyte gewahit werden aus der Gruppe, die gebildet wird aus wasserioslichen UV-Filtersubstanzen, die an ih- 

65 rem Molekulgeriist eine oder mehrere SuLfonsauregruppen bzw. Sulfonatgruppen tragen,'und ihren Salzen. 

11. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie Hilfsstoffe 
enthalten, die zur Verminderung oder Verhinderung eines stumpfen oder trockenen Hautgeruhls nach deren Auftra- 
gen beitragen konnen. 
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12. Verwendung von mindestens einem Hektrolyten zur Stabilisierurig einer kosmetischen oder dermatologischen 
Pickering-Emulsion. 
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